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固体銅に対する液体 Bi の特異拡張濡れ現象とその接合への応用
Unusual Wetting Phenomenon ofLiquid Bi on Solid Cu and Its Application to Joining 
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Abstract 
An lnlslal we仕ingphenomenon ofliqllid Bi on a surface-porolls copper has been stldied. A surface-oxidized copper sllbstrate was 
reduced at 473K in H2 to prepare a porous metallic layer atthe surface, and the wetting behavior of liqlid Bi on this metallic layer 
was investigated. The lnlsual wetting behavior of liqlid Bi was observed on the surface-porous copper slbstrate. This lnuslal 
we抗ing phenomenon of liquid Bi was then applied in the joining of copper wire with the slrface-porolls copper slbstrate. Bonding 
was sllccessflllly achieved with a minimized weld overlay at the joining point 






鉄の溶解度が小さな液体 Cll， Ag, Sn, In が水平に置し、た固体鉄基
板だけでなく，垂直に立てた鉄基板に対してもその表面に濡れ拡









また，近年 Pb フリーハンターの接合技術への9齢、関心 Z 勾とともに，
ハンダの接合箇所の肉盛りをできる限り小さくすることに大きな期待
















端￠数 nm1 に薄板状の Cll を取り付けた還元鉄基板を炉内に垂直
に立てて設置した。 この謝斗を 1423Kまで昇温し> Cuを溶融させて
還元鉄基諏と接触させた後に冷却した。 雰囲気は Ar- 1()l'IoH2 で、あっ
た。
2.2 結果
酸化 ・還元処理を施した鉄基板表面付近の断面の SEM 像を
Fig.l に示す。 Fig. l より，酸化・還元処理によって鉄観反表面には多
数の細孔を有した金属鉄から成るポーラス層が形成されることがわ
2 固体鉄剤Sj.，こ対する液体 Cu の特異拡張濡れ現象 かった。 鉄基板を表面酸化した段階では綴密な酸化鉄の層が生成
はじめに，固体鉄剤ヰに対する液体 Cll の特異な濡れ現象につ しており，還元の段階で取り除かれた酸化鉄中の酸素が存在した
いて述べる。この現象は，表面酸化された固体傑糊トと液体 Cu を 箇所からポーラス層内の細孔が形成された。 次に> Fig.lに示したよ
還元雰囲気で接触させた際に観察された。 そこで，鉄基板への酸 うなポーラス層を表面に有する鉄基調こ液体 Cu を接触させた試料
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Fig. 1 SEM image ofthe cros section ofiron slbstrate prepared 
by the oxidation-reduction prlωess. A metalic iron porous layer 
was fonned on the iron substrate 
Fig. 2 SEM image ofthe cros section ofthe iron subs回te WI白
tle pene凶tionofliquid Cu. (a) SEM image and (b) EDX analysis 
OfCll in the image (a) 
の断面像を Fig.2 に示す。 垂直に立てた還元鉄基板の下端に取り
付けたCllは融解後，基調の下から上へと濡れ拡がった。 Fig.2 にお
いて，この濡れ拡がる方向は左から右である。 Fig .2(a)は液体 Cu が
鉄劃反表面のポーラス層内に浸透した先立掛付近の SEM像である。
Fig.2(a)中の Cu の分布を調べた結果を Fig.2(b)に示す。 Fig.2(b)中
で， 白色の箇所が Cu に相当する。 Fig.2(a)の SEM像の上部には細
孔が害訴容でき， 比較的下部には細孔が見えない。 Fig .2(b)より ， ポー
ラス層の下部には Cll が検出され，液体 Cu がポーラス層内に濡れ
拡がってし、ることがわかる。このポーラス層への液体Cuの浸透は，
Fig.1 ，こ示したポーラス層内の細干lが互いにつながっているために
生じることが可能となる。 ポーラス層内に浸透した Cll はポーラス層
の表面へも濡れ拡がり ， 鉄剤ヰは Cll により被覆されたような性状を
示すことが明らかとなった。





銅献には， 1O X lO X厚さ 1m111の板状無酸素剣同 (純度99.99%)
を用いた。 この銅掛反をエメリー紙で研磨した後， アセトンおよびエ
タノーノレで超音i皮肉争・脚旨した。 銅基瓶を 1073K に保持した炉内
で 60 分品?保持しその表面を酸化した後，炉から取り出し空冷した。
その後， この表面酸化した銅基板を炉内に設置し， 真空下の中で
473K に昇温した。 所定の温度に昇温後，炉内の雰囲気を H2 に変






触するように置いた。 この試料を H2雰囲気下で'673K まで昇温し，
Bi を融解させた後，同温度で 20 分間保持してから冷却した。
3.2 結果
鋼劃反表面近傍に形成した酸化銅冒の断面の SEM による観察
結果を Fig.3 に示す。 Fig.3 は反射電子像であり， 酸{r建問冒(厚さ約
66μm) は最表面の黒色の層(厚さ約 2μm) とその下の灰色の層(厚
さ 臼問)から成る。 様々な条件下で作製した銅基板の酸化銅層に
ついてはこれまでに多くの報告叫があり， Fig.3 の酸化銅層中の黒
色および灰色の部分はそれぞれ CllO および CU20 である。
同 雰囲気下の 473K で 60 分間還元した後の表面層の断面を
Fig.4 に示す。 Fig.4 より，酸化・還五品程により銅基諏の表面には多
数の細干Lから成るポーラス層が形成怠れることが明らかとなった。 こ
れらの細孔は， 473K で、酸化銅を還元することによって，酸化銅の
層から酸素が取り除かれて形成した。 また， Fig.4 よりポーラス層の
厚さは約 50μm であり，細孔の径は約 0.5μm で、あった。
液体Bi と接触させた表面ポーラス化銅樹反の上糊寸近の断面像
をFig.5 に示す。 Fig.5 ，こ見られる多数の白色の箇所はBi に相当し，
還元室町言内に広く濡れ拡がってし、ることが明らかとなった。 液体 Bi
を接触させる前は細孔であったと思われる箇所が， 液体 Bi の浸透
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Fig. 3 Cross section of the copper oxide layer fom1ed on the 
∞pper substrate prepared by oxidation at1073K for 1h in air 
Fig. 4 Cross section of the porous copper layer formed on the 
copper substrate prepared by reduction at473K for 1 h inH2 
Fig. 5 Cross-section ofthe sluface-porous ∞pper (gray) substrate 





割反試料には， 20X20X厚さ 1mm 板状鋼(純度 99.問)を用い
た。 この鉄割反をエメリー紙で研磨した後， アセトンおよびエタノー
ルで超音波洗浄・月期旨した。 ワイヤー試料には， 中，2nul1X 1 0m111 の
線状銅制度99 卯%)を用いた。 Bi ~対ヰについては，粒状Bi (細支
99.仰や。)を直径 2.5111111 の穴を空けた黒鉛地禍を用いて真空下で溶
製した。
S町face-porous copμr wire 
Fig. 6 Schematic diagram for joining the slltface-porous ∞ppet 
substrate and wire using Bi 
銅基板および銅ワイヤーは空気中 1073K で 15 および 10分間そ
れぞれ表面を酸化し，空冷した。 その後，これらの表面酸化した材
料を炉内に入れ，ロータリーポンプによる真空下で 473K まで毎時
4∞K で昇温した。 473K に到達し炉の温度が安定するまで 30 分間










合することができた。 接合部の断面の反射電子イ象を Fig.7 に示す。





















Fig. 7 Radial cross-section of 吐le copper wire with the ∞pper 
substrate. Penetration of Bi (white area) into the polDUS layer 
fonned on copper (gray area) materials 
この接合の際に接点では Bi の肉盛りが形成されたが，この肉盛り
は濡れにより自発的にできており，そのサイズもワイヤーの径より小










(1) 表面酸化した銅基識を H2雰囲気下， 473K で還元すると金
属銅から成るポーラス層が形成された。
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